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Abstract
The thermal decomposition of benzaldehyde in the presence of air results in the forma-
tion of phenol, benzene and benzoic acid.
The influence of the presence of boric anhydride and that of the addition of benzene to
benzaldehyde on the thermal decomposition were investigated. The competitive formation
between phenol and benzoic acid was observed.
The presence of boric anhydride seemed to promote slightly the formation of phenol,
and to hindered sparingly the formation of benzoic acid. Beside, the marked increase in
the benzoic acid formation and the decrease in the phenol formation were caused by the
addition of benzene.
1.緒言
筆者は,前報1)2)において,ペソズアルデヒドを空気存在下に熱分解すれば,フェノ-ルお
よびペソゼソ等の生成することを報告した。そして,この反応はガラス管壁の性状,特にガラス
材質によって微に影響を受けることを述べ,がラス材質からのホウ酸などの酸成分の減少が,フェ
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ノールおよびベソゼンの生成を抑制し，安息香酸の生成を促進せしめる結果をもたらすものと推
定した。
　そこで，今回はベソズアルデヒドの熱分解反応に対する無水ホウ酸の接触作用の有無を，試料
としてベソズアルデヒドを用いた場合と，ベンズアルデヒド・ベソゼソ混合液を用いた場合とに
ついて，それぞれ検討した。
2．実験材料および方法
　2．1試　　料
　ベソズアルデヒド（半井，特級）は無水硫酸ナトリウムで乾燥後，窒素雰囲気下に減圧蒸留
し，またベンゼン　（和光，特級）は金属ナトリウムで乾燥後，蒸留して，それぞれ用いた。
　2．2　無水ホウ酸
　粉末状の無水ホウ酸（半井，特級）をそのまま実験に供した。
　2。3　空気存在下の熱分解反応
　反応装置は既報3）のものを用い，反応は次の如く行なった。
　無水ホウ酸17。2gを内径20mmのガラス反応管（バイレックス）の中央部に長さ40cmにわた
り，可及的一様に分布せしめ，所定の反応温度（235QC）に1時間加熱しておき，乾燥空気を5
分間送って乾燥した。試料　（ベソズアルデヒドあるいはベソズアルデヒド・ベンゼソ混合液）
209を一定の速度で120分間をようして滴下させ，気化器で気化せしめたのち，気相状態で乾燥
空気流通下に，無水ホウ酸上を通過せしめた。空気の総流通量は151で，空気はガスだめびん2
本を交互に用いて連続的かつ一定の速さで反応管中を流通せしめた。
　2．4分　　析
　分析はガスク・マトグラフィーにより行なった。ガスク・マトグラフ装置は島津製作所のGC－
5A（検出器：TCD），充てん剤はPEG6000（TPA，chromosorb　W，60～80mesh）あるいは
DEGS－H3PO4（Shimalite，60～80mesh），　カラムはガラスカラム（PEG6000：2．5m×3φmm，
DEGS－H3PO4：2m×3φmm），キャリヤーガスはヘリウム，キャリヤーガス流速は43mJ／min，カ
ラム温度は190QCである。定量は内部標準法によった。
　フェノールの同定は，その誘導体2，4，6一トリブロムフェノールを調製し，その混融試験により，
また安息香酸の同定は混融試験によりそれぞれ行なったQベンゼソ，ベンズアルデヒドについて
は，反応生成物成分の保持時間から推定した。
3．実験結果およぴ考察
　空気流通下におけるベンズアルデヒドの熱分解による生成物が，フェノール，ベンゼン，およ
び安息香酸であることは既報1）の如くであるが，無水ホウ酸が存在すれば，フェノールおよびベ
ンゼンの生成が僅かに促進され，安息香酸の生成は微に抑制されるようであった（Table1，No．1と
No・2）。同様の反応傾向は，ベソズァルデヒドに介在物としてベンゼソを加えた混合液を試料と
する実験においても認められた（Table1，No．3とN・．4）。介在物の存在はベンズアルデヒド分子
の反応管中における分散状態を大ならしめるから，フェノール生成の減少は妥当な結果と考えら
れる。しかるに，安息香酸生成に関しては，ベンゼンを介在せしめることにより，その生成が著
しく促進された（Table1，N。．1とNo。3）。
　さきに，ベンジルアルコールの脱水素反応の研究4）において，次式で示される反応プ・セスを
仮定した。
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Table　l　Thermal　decomposition　of　benzaldehyde　in　the　presence　of　air
　　　　　　　　　（Reaction　temp．：235。C）
　　　　Sample　　　　　Reaction　condition　　　Yield　　　　　Composition　of　product（％）
No．　　　　　　　　　　　Boric　　　　　　　　　　　of
　　Ald窃轍欝囎i虎論全い謝・p㎞1㎞…B盤c錨血
1
2
3
4
19．96　　0
20．08　　0
11。50　　　 8．85
11。57　　　8．56
0
17．2
0
17．2
120　　15．1　　　　80．6
120　　15．0　　　 78．9
130　　15．2　　　　82。1
125　　16．1　　　76．7
7．2
8．4
1．5
3．3
4。0
4．6
36．6
38．4
12。5　　　　73．4
11．1　　　　75．0
48，5　　　　13。5
37．7　　　17．1
　　　　　　　　　　ノC6H50H
C6H5CHO一→C6H5CO3H
　　　　　　　　　　＼C6H5COOH
（1）
　ベンゼソは，（1）式の
　　　　　C6H5CO3H→C6H5COOH
の反応を促進する作用が極めて大ぎく（Table1，No．1とN・．3，N・．2とN・．4），これに起因して，
　　　　　C6H5CO3H→C6H50H
の反応が抑制されることも考えられる。つまり，ベソゼγが介在する場合，フェノールと安息香
酸とは，その生成において，競合的な関係があるものと推定される。
　無水ホウ酸の存在は，試料ベソズアルデヒド，試料ベソズアルデヒド・ベソゼンのいずれの
場合にも，フェノール生成を促進せしめ，安息香酸生成を抑制するようであった（Table1，N・．1
とNo．2，No．3とN・．4）。　この成績は，アルカリ処理のガラスを充てん剤とする熱分解の実験結果
の考察1）と矛盾しない。しかし，この促進と抑制の傾向は極めて微弱であった。したがって，ベ
ソズアルデヒドの熱分解反応に，無水ホウ酸がこのような接触作用を確かにはたしているとする
ためには，さらに多角的な実験・研究を積み重ねる必要があろう。
4．要 約
　空気存在下におけるベンズアルデヒドの熱分解反応は，無水ホウ酸によって，フェノールとベ
ソゼソの生成が極く僅かながら促進され，安息香酸の生成が微に抑制されるようであった。また，
ベソゼソの介在は，安息香酸の生成を著しく促進し，フェノールの生成を抑制した。
　（本研究は菊川洋二，城台隆光，両氏のご協力におうところ大であった。稿を終えるにあたり深謝の意を表
します）
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